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(54) Copolymere und ihre Verwendung als Bohrhilfsmittel 



(57) Gegenstand der Erfindung sind wassertflsiiche 
Copolymere ohne Vernetzung, bestehend aus folgenden 
Komponenten: 

A 5 — 95 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich 
von Acrytamidopropenylmethylensulfohsaure Oder 
deren Salzen ableiten 

B 1- 45 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich 
von offenkettigen N-Vinylamiden ableiten . 



C 1 — 45 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich 
von ringfbrmigen N-vinylsubstituierten Amiden 
ableiten, 

sowie gegebenenfalls 

DO — 50 Gew.-% eines weiteren Comonomeren 
ausgewahlt aus der Gruppe Acrylamid, Acrylsaure Oder 
Acrylnitril, 

wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D 
sich zu 100 Gew.-% addieren. 
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Beschreibung . , 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Copolymere sowie ihre Verwendung als Additive in Bohrspulungen, zur 
Zementierung, als completion, und workover fluid sowie zum water shut-off. 

Bei Tiefbohrungen zur Erschl'ieBung von Erdol- Oder Erdgaslagerstatten ist die Verwendung von Bohrspulungen und 
Zementschlammen sert langembekannt. Bohrspulungen haben die Aufgabe, die erbohrten Gesteinssplrtter und das 
sogenannte Bohrklein zutage zu fordern, den MeiBel und das Bohrgestange zu schmieren, porose Gesteinsschichten 
abzudichten und durch hydrostatischen Druck den Lagerstattendruck zu kompensieren. Bohrspulungen mussen aus dem 
letztgenannten Grund ein erhfihtes spezifisches Gewicht besitzen. pies erreicht man durch Zusatz von vorzugsweise 
Schwers'pat, Salzen Oder Tonen. Weitere wichtige Merkmale der Bohrspulungen sind Temperaturbestandigkeit und 
geeignete. FlieBeigenschaften, die von Elektrolyt-Korizentrationsanderungeri nur wenig beeinfluBt werden. Die 
" verbreitetsten Additive zur Steuerung der Viskositat und des Wasserverlustes von Bohrspulungen sind Polymere wie Starke 
und Starkeether Wie Carboxymethylstarke, Carboxymethylcellulose und Carboxymethylhydroxyethylcellulose. Diese 
vertieren jedoch bei Temperaturen oberhalb ca. 120 °C (Starke und Derivate) bzw. 140 — 150 °C (Carboxymethylcellulose 
und Carboxymethylhydroxyethylcellulose) ihre. Wirkung. Seit den funfziger Jahren finden Copolymere des Typs 
Acrylamid/Acrylate, die auch bei Temperaturen bis uber 200 °C stabil sind, vorwiegend in salzfreien Bohrspulungen 
Ahwendung. In den siebziger Jahren 'wurden salzstabile Mischpolymere mit Monomeren entwickelt (US-3,629,101, US-4, 
048,077, US-4,309,523), welche Sulfogruppen enthalten und bis uber 200°C stabil sind. 

" Als Bohrlochflussigkeiten bei Tiefbohrungen nach Erdol oder Erdgas kommen ferner Zementschlamme und 
Komplettierungsflussigkeiten zum Einsatz. Nachdem das Bohrloch eine bestimmte Tiefe erreicht hat,- werden Eisenrohre, 
sogenannte Futterrohre, in das Bohrloch eingebracht, durch deren Hohlraum der MeiSel zum Abbohren der nachst tieferen 
Gesteinsschichten gefuhrt wird. Zu diesem Zweck mussen die Futterrohre fixiert werden, d.h. in den. Hohlraum zwischen 
dem Gebirge'und den AuBenwanden der Futterrohre, den sogenannten Ringraum, muB ein Zementschlamm eingepumpt 
werden, der'zu einem festen.Gestein aushartet. Der sich bildende Zementstein muB undurchlassig fur Gase und 
Flussigkeiten sein, damit kein Gas und/oder Of aus der Tragerformation in andere Formationen oder bis zur Oberflache 
flieBen kann. An den zu verpumpenden Zementschlamm werden sehr hone Anforderungen gestellt. Er soil *gut pumpbar 
sein, d.h. mdglichst niedrig viskos, und trotzdem keine Entmischung zeigen. 'Die Wasserabgabe des Zementschlamms an 
das' porOse Gebirge soil niedrig sein, damit sich an der Bohrlochwand keine dicken Filterkuchen bilden, die den 
Pumpdruck aufgrund der Ringraumverengung so stark erhOhen warden, daB das porOse Gebirge aufreiBt. AuBerdern 
wurde der Zementschlamm bei zu hoher Wasserabgabe nicht vollstandig abbinden und fur Gas und Ol durchlassig 
werden. Andererseits muB der sich bildende Zementmantel im Ringraum moglichst schnell bestimmte Festigkeiten 
erreichen, und beim Abbinden darf keine Schrumpfung auftreten, die zu FlieBkanalen fur Gas, Ol und Wasser fuhrt. Eine 
optimale Einstellung der Zementschlammeigenschaften ist hur durch Additive moglich. 

Die wichtigsten Additive zur Regulieruiig des Abbindens sind VerzGgerer, Beschleuhiger, Dtspergatoren zur 
VerflQssigung und Wasserverlustreduzierer. Teilweise haben diese Additive mehr ais eine Funktion. Dispergatoren wie 
Lignosulfonate und Polymethylennaphthalinsulfonate verzogern die Abbindung und setzen den Wasserverlust etwas 
herab. Manche Wasserverlustreduzierer verzogern die Abbindung und erhohen drastisch die Viskositat. 

Als wirksame Wasserverlustreduzierer von Zement- und Gipsschlammen werden die verschiedensten Polymere, 
Mischpolymere und Kombinationen davon in der Praxis eingesetzt. 

EP-A-0 483 638 offenbart Copolymere aus Acrylamidopropenylmethylensulfonsaure (AMPS), offenkettigen und 
ringformigen N-Vinylamiden sowie zweifach olefinisch ungesattigten Ammoniumverbindungen. Durch diese 
Monomerkombination werden Copolymere erhalten, die unter Umstanden vernetzt sind, und die eine far bestimmte 
Anwendungen nur unzureichende thermische Stabilitat aufweisen: , 

WO-83/02449 offenbart Copolymere aus Acrylsulfonaten wie beispielsweise AMPS, offenkettigen oder ringformigen N- 
Vinylamiden, Amiden der Acryl-. oder Methacrylsaure, Vinylimidazolylverbindungen und olefinisch ungesattigten 
Verbindungen, die Hydroxy- oder Alkoxyreste tragen. Das Copolymere ist durch die Verwendung von 5 bis 25 Gew.-% 
zweifach olefinisch ungesattigter Verbindungen als weitere Monomere vernetzt 

DE-A-31 44 770 offenbart Copolymere aus Acryl- oder Methacrylamid, Styrolsulfonaten und N-Vinylamiden. Letztere 
konnen ringformig oder offenkettig sein, aber eine gleichzeitige Verwendung der ringformigen und offenkettigen N- 
Vinylamide wird nicht offenbart. 

EP-A-0 141 327 offenbart Copolymere - aus (Meth)Acrylsaure oder deren Derivaten, Acrylsulfonaten wie beispielsweise 
AMPS und N-Vinylamiden. Auch titer konnen die N~Vinylamide ringformig oder offenkettig sein, jedoch nicht beides im 
gleichen Copolymer. 

Die Vielzahl der entwickelten Verbindungen macht deutlich, daB es stets problematisch ist, einen optimalen 
Zementschlamm zu formulieren. Bei durch den Typ der Zementation vorgegebenen Einzelparametern mussen die notigen 
Eigenschaften mit Additiven auf akzeptable Werte eingestellt werden. Die hohe Zahl der entwickelten Verbindungen fOr die 
Reduzierung des Wasserverlustes zeigtan, wie problematisch es meist ist, eine geforderte Wasserabgabe einzustellen, 
ohne die Viskositat wesentlich zu erhohen, die Abbindezeit gemaB Anforderung einzustellen und die Sedimentation zu 
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minimieren. Die bisher bekannten wasserverlustreduzierenden Polymere erhOhen mehr Oder weniger stark die Viskositat 
der Zementschlamme, welche zumeist eine hohe Dichte besitzen. FQr eine gute Verpumpbarkeit der Zementschlamme 
muB die Viskositat jedoch niedrig gehalten werden. Es soil eine Pumprate mdglich sein, die eine turbulente Strftmung 
ermoglicht. Nur unter diesen Bedingungen findet eine vollstandige Verdrangung der BohrspDIung start. Dies ist 
5 Voraussetzung far eine gute Zementation. Bei geneigten Bohrungen laBt sich die Spulung nur durch eine starke turbulente 
StrOmung gut verdrangen. 

FQr die Fertigstellung (Komplettierung) von ErdOl- und Erdgassonden werden SalzlOsungen hoher Dichte' verwendet, 
die den Lagerstattendruck kompensieren. Dabei muB deren Infiltration in die Lagerstatte minimal gehalten werden. 
Hydroxyethylcellulosen sind jedoch fur die dabei auftretenden Temperaturen bis uber 200 6 C und die hohen Salinitaten und 

10 Dichten mittels CaClj und CaBr 2 nicht geeignet 

Im Hinblick auf den Stand der Technik bestand die mit der vorliegenden Erfindung zu losende Aufgabe darin, 
Copolymere mit der Eignung zur Verwendung in BohrspOlungen aufzufinden, die in einem gegenuber dem Stand der 
Technik erweiterten Temperaturbereich einsetzbar sind. Die erfindungsgema&en Copolymeren sollen die aus dem Stand 
( der Technik bekannte thermische Instability nicht mehr aufweisen. Eine weitere Aufgabe bestand darin, dali die 

15 Copolymere ein gegenuber dem Stand der Technik verbessertes, gleichmaBigeres FlieBverhalten der BohrspDIung nach 
deren Anmischung sowie nach Beanspruchung (Alterung) in dem in Frage kommenden Temperaturbereich von ca 130°C 
bis uber 200°C zeigen solften. Die vorliegende Erfindung sollte damit das im Stand der Technik auftretende Problem der 
ungleichma&igen rheologischen Eigenschaften der BohrspDIung nach dem Anmischen und naph Beanspruchung 
(Alterung), insbesondere im Temperaturbereich zwischen 130°C bis uber 200 6 C losen, welches sich in erhOhten bzw. 
schwankenden plastischen Viskositaten, FlieSgrenzen und Gelstarken auSert. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daS von doppelt ungesattigten Ammoniumverbindungen freie Copolymere, die 
aus Struktureinheiten aufgebaut sind, welche sich von AMPS, einem offenkettigen N-Vinylamid und einem ringfOrmigen N- 
Vlnylamid ableiten, diese Aufgabe losen. Die Aufgabe wird weiterhin auch von solchen Copolymeren gelost, die zusatzlich 
zu den genannten Bestandteilen bestimmte Acrylderivate enihalten. 

25 Gegenstand der Erfindung sind' somit wasserlOsliche Copolymere, bestehend aus folgenden Komponenten: 

A 5 — 95 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich von Acrylamidopropenylmethylensulfonsaure oder deren Salzen 
ableiten 

B 1- 45 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich von offenkettigen N-Vlnylamiden ableiten 

30 

C 1 — 45 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich von ringformigen N-vinylsubstituierten Amiden ableiten,. 
sowie gegebenenfalls ■ •« 

DO — 50 Gew.-% eines weiteren Comonomeren ausgewShlt aus der Gruppe Acrylamid, Acrylsaure oder Acrylnitril, 

35 

wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D sich zu 100 Gew.-% addieren. 

Bei der Komponente A der Copolymeren handett es sich urn Struktureinheiten der Formel 1 

-CH 2 -CH- *' ' (1) 

Q = C - NH - C(CH 3 ) 2 - CH 2 S0 3 X 



Diese leiten sich von AMPS oder deren Salzen ab. X kann Wasserstoff oder Li*a, Na + a, K + a oder NH 4 + a bedeuten. 
Enthait das Copolymer nur die Komponenten A, B und C so betragt der Anteil der Komponente A vorzugsweise 60 bis 90 
Gew.-%. Enthait das Copolymer auch eine Komponente D, so betragt der Anteil der Komponente A vorzugsweise 50 bis 90 
50 Gew.-%. 

Bei der Komponente B des Copolymeren handett es sich im allgemeinen urn Struktureinheiten der Formel 2 
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% CH 2 -CH 



(2) 



R2-N-CO-R1 



worin R 1 a und R 2 aH oder Alkylreste bedeiiten. R 1 a urid F^ 2 a steheh unabhangig voneinander vorzugsweise fur H oder C r C 
,4-Alkylreste. Sie bedeuten insbesondere unabhangig' voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. Besonders bevorzugte 
Struktufeinheiten der' Formel 2 sind solche mit R 1 a, R 2 a = H, ^. 

' : R 1 a = CH 3 und'R 2 a = H, sowie R\ R 2 a ' = CH 3 .~ In, einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform enthalt das Copolymer 
zwischen 5 und 15 Gew-% Struktureinheiten der Formel- 2. ' . v ■■ . • 

Bei der Komponente C des Copolymeren handelt es sich urn Struktureinheiten* die sich von cyclischen Amideh ableiten, 

;.die 'am Amid- Stickstoffatom einen Vinylrest tragen., Bei deri cyclischen Verbindungen handelt es sich entweder urn 
aromatische Verbindungen oder , urn gesattigte Verbindungen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
handelt es sich' bei der Komponente C um ^toeinheiten'der. Formel 3 . ^ * l 



CH 2 -CH- 



(3) 



r^N-CO-R< . 



worin R 3 a und R 4 a unter EinschluG der — N-CO-Gruppe einen Ring mit 5, 6, 7 oder 8'Ringatomen bildea Bevorzugt sind 
Ringe mit 5, 6 oder 7 Ringatomen. R 3 ^ und R 4 a konnen Heteroatome umfassen, vorzugsweise umfassen sie nur 
Kohlenstoffatome. * ' . ' *' 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform steht Formel 3 fur eine Struktureinheit der Formel 3a, 



-Ctf 2 -CH- 



(3a) 



In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform steht Formel 3 fur N-Vinylcaprolactam. 
1st die. Komponente C von einer aromatischen StickstoffVerbindung abgeleitet, so handelt es sich in einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform urn' eine Struktureinheit der Formel 3b J, 



- wn 2 - on - 

... * I - . (3b) 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enttialt das Copolymer 5 bis 10 Gew.-% Struktureinheiten 
der Formel 3. • 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Copolymer noch eine Komponente D. Dabei handelt es sich urn 
Struktureinheiten der formel 4 
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-CH 2 -CH. 



20 



25 



30 



35 



c = o »> 
I 



10 in der R fur -CN, COOX (X = H oder einwertiges Kation) oder'— CONR 5 a 2 steht. R 5 a hat die Bedeutung Wasserstoff 
Oder ^-C^Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff. Enthait das Copolymer eine Komponente D, so liegt deren Anteil vorzugsweise 
unter 20 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 — 10 Gew.-%. 

Bevorzugte Copolymere haben Molekulargewichte von 50.000 bis 5.000.000, insbesondere 200.000 bis 3.000.000, 
15 speziell 500.000 bis 1.500.000 Einheiten. 

Die erfindungsgema&en Copolymere sind frei von zweifach olefinisch ungesattigten Ammoniumverbindungen. Die 
erfindungsgemaRen Copolymere sind vorzugsweise auch frei von anderen zwei- oder mehrfach olefinisch ungesattigten 
Verbindungen, die durch weitere Polymerisationen eine Vernetzung heroeifQhren konnen. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere ktfnnen nach den Verfahren der LOsungspolymerisation, Substanzpolymerisation, 
Emulsionspolymerisation, inversen Emulsionspolymerisation, Fallungspolymerisation oder Gel polymerisation hergestellt 
werden. 

Vorzugsweise wird die Polymerisation als LOsungspolymerisation in Wasser oder als FSIIungspolymerisation 
ausgefOhrt. 

Bei der Durchfuhrung der Copolymerisation in einem mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel arbeitet man im 
allgemeinen unter den Bedingungen der Failungspofymerisation. Hierbei faiit das Polymerisat direkt in fester Form an und 
kann durch Abdestillieren des LOsungsmittels oder Absaugen und Trocknen isoliert werden. 

Als wassermischbare organische Losungsmittel, die zur Durchfuhrung des erfindungsgemSBen Herstellungsverfahrens 
geeignet sind, kommen insbesondere wasseridsliche Alkanole, namlich solche mit 1 bis 4 C-Atomen wie Methanol, Ethanol, 
Propanol, Isopropanol, n-, sec- und iso-Butanol, vorzugsweise aber tert.-Butanol, in Betracht. 

Der Wassergehalt der hierbei als Losungsmittel eingesetzten niederen Alkanole sollte 6 Gew.-% nicht Qberschreiten, da 
sonst Klumpenbildung bei der Polymerisation auftreten kann. Vorzugsweise wird bei einem Wassergehalt von 0 bis 3 Gew.- 
% gearbeitet. 

Die Menge des einzusetzenden LOsungsmittels richtet sich bis zu einem gewissen Grad nach der Art der eingesetzten 
Comonomeren. In der Regel werden pro 100 g Gesamtmonomere 200 bis 1.000 g des LOsungsmittels eingesetzt. - 

Bei der Durchfuhrung der Polymerisation in umgekehrter Emulsion wird die wSttrige MonomerenlOsung in bekannter 
Weise in einem mit Wasser nicht mischbaren rganischen Losungsmittel wie Cyclohexan, Toluol, Xylol, Heptan oder 
hochsiedenden Benzinfraktionen unter Zusatz von 0,5 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-%, bekannter 
Emulgatoren vom W/O-Typ emulgiert und mit ublichen radikalbildenden Initiatoren polymerisiert 

Das Prinzip der inversen Emulsionspolymerisation ist aus US-3,284,393 bekannt. Bei diesem Verfahren werden 
wasseridsliche Monomere oder Mischungen davon in der Warme zu hochmolekularen Copolymerisaten polymerisiert, 
40 indem man zunachst die Monomere oder waGrige LOsungen davon, unter Zusatz von Wasser-in-Ol- Emulgatoren in einem. 
mit Wasser nicht mischbaren, die zusammenhangende Phase bildenden organischen Losungsmittel emulgiert und diese 
Emulsion in Gegenwart von radikalischen Initiatoren erwarmt. Die einzusetzenden Comonomere kOnnen als solche in dem 
mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel emulgiert werden, oder sie kOnnen in Form einer wa&rigen 
LOsung, die zwischen 100 und 5 Gew.-% Comonomere und 0 bis 95 Gew.-% Wasser enthait, eingesetzt werden, wobei die 
45 Zusammensetzung der wa&rigen LOsung eine Frage der LOslichkert der Comonomere in Wasser und der vorgesehenen 
Polymerisationstemperatur ist. Das Verhaitnis zwischen Wasser und der Monomerenphase ist in weiten Grenzen variabel 
und liegt in der Regel bei 70 : 30 bis 30 : 70. 

Urn die Monomeren in dem mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel zu einer Wasser-irvOl-Emulsion zu 
emulgieren, werden den Gemischen 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Clphase, eines Wasser-in-Ol-Emulgators 
50 zugesetzt. Vorzugsweise werden solche Emulgatoren verwendet, die einen relativ niedrigen HLB-Wert aufweisen. Der HLB- 
Wert ist ein Mali der Hydrophobie und Hydrophilie vonTensiden und Emulgatoren (Griffin, J. Soc. Cosmetic Chemists 1, 
(1950), 311). Substanzen mit niedrigem HLB-Wert, etwa unter 10, sind im allgemeinen gute WasseMn-Ol- Emulgatoren. 

Als Clphase kann im Prinzip jede inerte wasserunlflsliche Flussigkeit, d.h. jedes hydrophobe organische L6sungsmittel, 
eingesetzt werden. Im allgemeinen verwendet man im Rahmen der vorliegenden Erfindung Kohlenwasserstoffe, deren 
55 Siedepunkt im Bereich von 120 bis 350°C liegt Diese Kohlenwasserstoffe kOnnen gesattigte, lineare oder verzweigte 
Parafftn-Kohlenwasserstoffe sein, wie sie in Erddlfraktionen vorwiegend vorliegen, wobei diese auch die ublichen Anteile 
von Naphthenkohlenwasserstoffen enthalten kOnnen. Es kfinnen aber auch aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
beispielsweise Toluol oder Xylol sowie die Gemische der obengenannten Kohlenwasserstoffe als Clphase eingesetzt 
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werden. Vorzugsweise verwendet man ein Gemisch aus gesattigten Normal- und Iso-Paraffinkohlenwasserstoffen, das bis 
zu 20 Gew-% Naphthene enthaft. Eine detaillierte Beschreibung des Verfahrens findet sich beispielsweise in DE-A-1 089 
173 und in US-3,284,393 und 3,624,019. . 

Copolymen'sate mit Molekulargewichten von uber 1.000.000 werden. erhalten, wenn man die Polymerisation in waGriger 

-Losun'g nach dem Verf ahren "der sogenannten Gelpolymensation durchfuhrt. Dabei werden 15 — 60 gew.-%ige Losungen 

*der Comonomere mit bekannten geeigneten Katalysatoren ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des 

' Trommsdorff-Norrish-Effekts (Bios Final Rep. 363,22; Macromol". Chem. 1, 169/1947) potymerisiert. 

Die auf diesem Wege hergestellten, in Form waBriger Gallerten vorliegenden erfindungsgemaBen Copoiymerisate 
konnen nach mechanischer Zerkleinerung mit geeigneten Apparaten direkt in Wasser ge lost werden und zum Einsatz 
gelangen. Sie konnen aber auch nach Entfernung des Wassers durch bekannte Trocknungsprozesse in fester Form 

. ernalten- und' erst bei ihrer Verwendung wieder in Wasser aufgelost werden. J • . 

Die Polymerisationsreaktionen werden im Temperaturbereich zwischen —60 und 200°C, bevorzugt zwischen 10 und 

. 120°C, durchgefbhrt, wobei sowohl unter Normaldruck als auch unter erhohtem Druck gearbeitet werden kann. In der 
Regel wird die Polymerisation in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff/ ausgefOhrt. 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische qder korpuskulare Strahlen oder die 
ublichen chemischen Polymerisationsinitiatoren herangezo'gen. werden; z:B. organische Peroxide wie Benzoylperoxid, tert: 
Butylhydroperoxid, Methyiethylketon-peroxid, Cumol-hydroperoxid, Azoverbindungen wie Azo-di-iso-butyronitril oder 2'-Azo- 
bis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid sowie anorganische Peroxiverbindungen wie (NHJj^bgOder K^Og oder H 2 0 2 ggf. 
in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natrium'hydrogensulfit und Eisen-ll-Sulfat oder Redox'systeme, welche als • 
reduzierende Komponehte eine.aliphatische oder aromatische Sulfinsaure wie Benzolsulfinsaure und Toiuolsulfinsaure 
oder Derivate dieser Sauren, wie z.B. Mannichaddukte aus Sulfinsaure, Aldehyden und Amino-Verbindungen. wie sie in 

./DE-C-13 01 566 beschrieben sind, enthalten. Pro 100 g Gesamtmonomere werden in der Regel 0,03 bis 2 g des 
Polymerisationsinitiators eingesetzt. ■ . . . 

Den Polymerisationsansatzen werden gegebenenfails kleine' Mengen von sogenannten Moderatoren zugesetzt, die den 
Verlauf der Reaktion dadurch harmonisieren, daG sie das Reaktionsgeschwindigkeits-Zeitdiagramm abflachen. Sie fuhren 
damit'zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Reaktion und erm6glichen damit," einheitliche Produkte mit enger 

• 'Moimassenverteilung und hoherKettenlange herzustellen. Beispiele fur geeignete Moderatoren dieses Typs sind Nitrilo- 

''tris-propionylamid oder.Monoalkylamine, Dialkylamine oderTrialkylamine wie z.B. Dibutylamin. Auch bei der Herstellung 
der erfindungsgemaBen Copoiymerisate konnen solche Moderatoren mit Vorteil verwendet werden. Weiterhin konnen den 
Polymerisationsansatzen sogenannte" Regulatoren zugesetzt werden,' die' das Molekulargewicht der hergestellten 
Polymerisate durch einen gezielten Kettenabbruch einstellen. Brauchbare bekannte Regulatoren sind z.B. Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol und Amytalkohole, Alkylmercaptane wie z.B. Dodecylmercaptan 

' und tert: Dodecylmercaptan, Isooctylthioglycolat und einige Halogenverbindungen wie z.B. Tetrachlorkohlenstoff, 
Chloroform . und Methylenchlorid. 

Die erfindungsgemaGeh Copoiymerisate sind hervorragend als Hilfsmittel bei Bohrspulungen geeignet. Sie zeigen dabei 
eine sehr gute Schutzkolloidwirkuhg sowohl bei hohen Tern peraturen' als auch bei hoh'en Elektrolytkonzentrationen und 
entsprechen im Hinblick auf Elektrolytstabilitat und Aiterungsstabilitat dem Stand der Technik:* Hinsichtlich der Presswasser 
reduzierenden Wirkung und im rheologischen Verhalten 'nach dem 'Anmischen und nach Alterung Qber den gesamten 
Temperaturbereich von 130 bis Qber 200°C sind "sie den bisher aus US-3,629,101', US^4,048,077und US-4,-309,523 
bekannten Mischpolymeren erheblich Ubertegen 

Zur Formulierung von waBrigen Bohrspulungen werden die erfmdungsgemaSen Mischpolymerisate in Konzentrationen 
von 0,5 bis 40 kg/m 3 a, vorzugsweise : 3 bis 30 kg/m 3 a, eingesetzt. Die waBrigen Bohrspulungen enthalten zur 
Viskositatserhohung und Abdichtung durchbohrter Formatiohen, vorwiegend^ Bentonite. Zur- Dichteerhohung der 
Bohfschlamme werden Schwerspat, Kreide und Eisenoxide zugesetzt. 

Bentonit, Schwerspat, Kreide und Eisenoxid konnen allein oder in deh verschiedensten Mischungsverhaltnissen 'den 

. Bohrspulungen zugegeben werden. Der begrenzende Faktor nach oben sind die rheologischen Eigenschaften der 
Bohrschlamme. 

Die Herstellung und Anwendung der erfindungsgemaBen Polymerisate wird durch die fdlgenden Beispiele 
veranschaulicht. * ' ; ' 

Beispiel 1 .' ' 

In einem Polymerisationskolben von 2 I Inhalt, ausgestattet mit Ruhrer. RuckfluBkuhler, Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr 
und elektrisch beheiztenr Wasserbad werden 600 ml tert. Butanol vorgeleitet und darin 77,5 g AMPS unter Ruhren 
suspendiert, dann werden 8,5 I NH r Gas eingeleitet und anschlieBend 7,5 g Acrylamid, 7,5 g N-Vinyl-N-formamid und 7,5 g 
N-Vinyl-Pyrrolidon zugegeben. Unter Einleiten von Stickstoff wird mit dem elektrischen Wasserbad das Reaktionsgemisch 
auf 50°C geheizt und 1,0 g , Azoisobutyronitril zugesetzt. Nach einer Induktionszeit von ca. 2 Stunden setzt die 
Polymerisation ein, die Reaktionstemperatur steigt bis auf 70°C an und das Polymerisat fallt aus. Es wird noch 2 Stunden 
bei 80°C nachgeheizt, wobei eine dickflussige Suspension entsteht Das Polymer kann durch Absaugen und Trocknen 
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unter Vakuum bei 50°C isoliert warden. Es kann jedoch auch das LGsungsmittel direkt unter vermindertem Druck aus dem 
Reaktionsgemisch abdestilliert werden. Man erhalt das Polymer in Form eines weiGen leichten Pulvers, das sich in Wasser 
gut lost. K-Wert nach Fikentscher 170. 

GemaG dieser Verfahrensweise konnen auch die Copolymerisate der Tabelle 1 hergestellt werden. 

In den TabeDen 1 und 2 haben die AbkQrzungen die folgenden Bedeutungen: 



AM: Acrylamid 
ViMA: N-Vinyt-N-methyl-acetamid 
AMPS: 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure-(3) 
wobei die Hochzahlen 



1 das NhVSalz 

2 das Dimethyl-^-hydroxyethylarnrnoniumsalz 

3 das K-Salz 

4 das Na-Salz 

bedeuten. 
VF: Vinytformamid 
NVP: N-Vinylpyrrotidon 
NVI: N-Vinylimidazol 

In der Spalte "Katalysatoren" bedeuten 
A: Ammoniumperoxodisuffat 

B: Ammoniumperoxodisuifat + Dibutylammoniumchlorid 

C: Azoisobutyronitril 

erf. ErfindungsgemaGes Beispiei 

vergl. Vergleichsbeispiel 



Tabelle 1 



Nr. 


K-Wert 


Monomerenzusammensetzung 


Katalys. 


Reaktionsmedium 


Bern. 






AMPS 


VF 


VIMA 


NVP 


NVI 


AM 








2 


160 


85 1 a 


7,5 




7,5 






C 


tert. But. 


erf. 


3 


155 


82,5 1 a 


5 




5 




7,5 


C 


tert. But. 


erf. 


4 


162 


90 1 a 


5 




5 






C 


tert. But. 


erf. 


5 


158 


85 1 a 


5 




5 




5 


C 


tert. But. 


erf. 


6 


170 


85 1 a 


5 






5 


5 


C 


tert. But. 


erf. 


7 


175 


80 j a 


10 




10 






C 


tert. But. 


erf. 


8 


162 


75 1 a 


10 




10 




5 


C 


tert. But. 


erf. 


9 


159 


72,5 1 a 


10 




10 




7,5 


C 


tert. But. 


erf. 


10 


165 


70 1 a 


10 




10 




10 


C 


tert. But. 


erf. 


11 


154 


80 1 a 


5 




5 




10 


C 


tert. But. 


erf. 


12 


170 


65 1 a 




20 






15 


C 


tert. But. 


vergl. 


13 


160 


77,5 






15 




7,5 


C 


tert. But. 


vergl. 


14 


162 


77,5 


15 








7,5 


c 


tert. But. 


vergl. 


15 


165 


80 1 a 




20 








c 


tert. But. 


vergl. 


16 


161 


85 


15 










c 


tert. But. 


vergl. 


17 


163 


85 






15 






c 


tert. But. 


vergl. 



Beispiei 18 



EP 1 033 378 A1 



10 



15 



20 



25- 



■ In der im.Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 200 mfWasser entionisiert vorgelegt und 35 ml wassrige 

AmmoniaWosung 25%ig zugegeben, dann werden 77,5 g AMPS unter Ruhren und Einleiteh eines schwachen N r Strbmes 
• eingetragen, nachdem eine Ware Ldsung entstanden ist, werden noch 7,5 g Acrylamid, 7,5 g N-Vinyt-formamid -und 7,5 g 

Vinylpyrrolidon zugegeben. Der pH-Wert der Losung betragt 8,0. Bei 23°C wird die Polymerisation durch Zugabe von 10 ml 
, einer 0,5%igen wassrigen Ammoniumperoxydisulfat-Losung initiiert. Nach einer Induktionsperiode von ca. 40 Min. setzt die 

Polymerisation ein, die Tern peratur steigt bis auf 42°C an, und das Reaktionsgemisch wird.viskos. Es wird noch 2 Std. 

nachgeheizt bei 80°C: 

Man erhalt eine Ware, hochviskose Losung mit einem K-Wert von 210 nach Fikentscher, welche direkt der Verwendung . 
als Bohrspulzusatz Oder Zusatz zu Zementschlammen zugefuhrt werden kann. 

. In analoger Weisekonnen auch die in der folgenden Tabelle II zusammengestellten Copolymerisate synthetisiert 
werden. ■ " * '" 

Tabelle 2 



Nr. 


K-Wert 


Mdnomerenzusammensetzung 






AMPS 


VF 


. NVP 


NVI 


■ AM 


19 


190 


. 85 1 a 


7,5 


' 7,5 






20 


155 


82,5 2 a 


5 


5 




7,5 


21 


210 


90 3 a 


5 


5 






22 


198 


85 4 a 


5 


5 




5 


23 ' 


205 


85 4 a 


5 




5' 


5 . 


24 (Vergl.) 


. '154 


75 ' 


7 >5 


7,5 




10** 



Anmerkung **): enthalt DADMAC = Diallyl-dimethyl-ammoniumchlorid anstelle von AM = Acrylamid 



30 



35 



40 



In den nachfolgenden Beispielen werden erfmdungsgemaBe Mischpolymerisate mit bekannten Mischpolymeren- in einer 
mit Schwerspat beschwerten Meerwasser-Bohrspulung mit 3 % KCI und einem spezifischem Gewicht von 2, 1 kg/I 
verglichen. Die Einsatzmenge betrug jeweils 2,5 Gew.%. : .„ 

• Die Gute der Spulung und damit die Wirksamkeit der Additive wird nach folgenden Kriterien bewertet: 

a) Fluid loss nach 30 Minuten in einer HTHP-Filterpresse bei 150°C und einem Druck yon 500 psi (@35 bar) nach 16 h 
,bzw 66 h dynamische Alterung der Spulung im Rollerofen bei 130°C, 150°C, 170°C, 185°C und 200°C 

b) Rheologie (scheinbare Viskositat [App. vise], Yield paint [YP), Gelstarken nach 10 Sekunden [10"] und 10 Minuten 
[10']) gemesseh im Fann-35 Rotationsviskosimeter nach dem Anmischen sowie noch 16 h bzw. 66 h dynamischer 
Alterung im Rollerofen bei 130, 150, 170, 185 und 200°C. • - 



45 



50 



55 



Fur die Untersuchungen wurden folgende Additive verwendet: 

A) Mischpolymerisat (erfindungsgemali) bestehend aus 77,5 Gew.% AMPS, 7,5 % N-Vinylformamid, 7,5 % N- 
Vinylpyrrolidon urid 7,5 % Acrylamid gem^G Beispie! 1 . • 

B) Mischpolymerisat (erfindungsgemaB) bestehend aus 85 % AMPS, 7,5 % N-Vinylformamid und 7,5 % N- 
Vinylpyrrolidon gemafi Beispiel 2 

C) Mischpolymerisat bestehend aus 87,5 % AMPS, 15 % N-Vinylformamid und 7,5 % Acrylamid (Vergteichsbeispiel 14) 

D) Mischpolymerisat bestehend aus 87,5 %.AMPS, 15 % N-Vinylpyrrolidon und 7,5 % Acrylamid (Vergleichsbei spiel 13) 

E) Mischpolymerisat bestehend aus 85 % AMPS und 15 % NVP (Vergleichsbei spiel 17) 

F) Mischpolymerisat bestehend aus 65 % AMPS, 20 % N-Vinyl-N-Methylacetamid und 15 % Acrylamid 
(Vergleichsbeispiel 12) 



-8- 
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G) Mischpolymerisat bestehend aus 80 % AMPS und 20 % N-Vinyimethylacetamid (Vergleichsbeispiel 15) 



H) Mischpolymerisat bestehend aus 75 % AMPS, 7,5 % N-Vinylformamid, 7,5 % N-Vinylpyrro!idon und 10 % DADMAC 
(Vergleichsbeispiel 24) 

r ' 

Tabelle 3 



Mischpolymerisat Alterung/h 


vor 


16 


16 


16 


66 


16 




Temp.('C) 




130 


150 


170 


170 


200 




Fluid loss (mi) 




44 


46 


22 


19 


27 




App. Vise. (cP) 


76 


85 


74 


83 


74 


56 


A 


YP (lb/100 ft*2) 


27 


31 


34 


22 


8 


6 




10" Gelst 


5 


8 


9 


7 


3.5 


5 




10'Gelst. 


12 


14 


12 


10 


6 


5 




Fluid loss (ml) 




27 


28 


26 


16 


24 




App. Vise. (cP) 


53 


61 


64 


74 


72 


61 


B 


YP (lb/100 ft A 2) 


14 


15 


20 


22 


24 


17 




10" Gelst. 


6 


5 


6 


7 


7 


6 




10' Gelst. 


12 


9 


10 


11 


11 


9 




Fluid loss (ml) 




46 


42 


22 


28 


35 • 




App. Vise. (cP) 


118 


120 


115 


100 


91 


63 


C 


YP (lb/100 ft A 2) 


60 . 


53 


100 


36 


15 


24 




10" Gelst. 


14 


18 


71 


9 


2,5 


2 




10'Gelst. 


28 


26 


85 


20 


6 


5 




Fluid loss (ml) 




42 


25 


22 


20 


36 




App. Vise. (cP) 


69 


78 


107 


92 


67 


46 


D 


YP (lb/100 ft*2) 


22 


34 


58 


37 


10 


5 




10" Gelst. 


7 


8 


56 


7 


5 


5 




10' Gelst. 


12 


14 


65 


16 


6 


6 




Fluid loss (ml) 




28 


26 


26 


24 


28 




App. Vise. (cP) 


101 


81 


108 


93 . 


115 


75 


E 


YP (lb/100 ft A 2) 


50 


26 


42 


30 


30 


14 




10" Gelst. 


20 


8 


10 


9 


11 


6 




10'Gelst. 


40 


12 


20 


13 


17 


12 














16W1WC 






Fluid loss (ml) 




37 


20 


16 


37 


>150 




App. Vise. (cP) 


134 


106 


108 


76 


45 


35 


F 


YP (lb/100ft A 2) 


66 


46 


31 


11 


11 


12 




10" Gelst. 


35 


19 


6 


4 


5 


20 




10' Gelst. 


82 


29 


14 


5 


14 


36 














16W185*C 
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Fluid loss (ml) 




86 


88 


60 


38 


19,5 




App. Vise. (cP) 


83 


74 


80 


105 


76 • 


64 




. VP 

ir k , 


46 


26 


50 


80 


21 


6 




.,10" Gelst. 


40 


8 


56 


78 


6 


3 




10' Gelst. 


74 


,8 


81 


80 


9 


5 














16h/185*C 






Fluid loss (ml) 




42 


51 


80 


>150 


>150 




App. Vise. (cP) 


74 


83 


73 


60 


48 


V 33 


H 


YP (Ib/IOOft^) 


25 


29 


32 


24 


-10 


11 




10" Gelst. 


.6 


9 


10 


12 


18 


23 




10' Gelst. 


13 


15 


17 


20 


35 


40 - 



. \ Die Prufungsergebnisse zeigen die Uberlegenheft der. erfindu'ngsgemaflen Polymerisate A und B gegenuber den 
Vergleichsbeispielen C, D und E sowie den bekannten, den bisherigen Stand derJechnik reprasentierenden Polymerisaten 
F und G hinsichtlich der gleichma&igen rheologischen Eigenschaften der Bohrspulung nach dem Anmischen und nach . 
Altering ub'er den Temperaturbereich von 130 — 200°C. Gegenuber F undG haben die erfindungsgemaGen Polymerisate ; , 
A unci B ebenfalis einen deutlich erweiterten Temperaturbereich hinsichtlich ihrer Wirkung als Fluid loss Add itiv.., 
Gegenuber dem Vergleichsbeispiei H, das zusatzlich DADMAC als Comonomer enthalt, haben die erfindungsgema&en 
Polymerisate A und B.eine deulich hdhere Thermostability wie die im Vergleichsbeispiei H ab 150°C stark ansteigenden 
Werte fur den HTHPPreBwasservertust und die Gelstarken zeigen. ' ■ ^ ' ■ ■■ , 

Werden erfindungsgemaSe Copotymerisate zu ublichen Tiefbohrzementschlammen zugesetzt, so erhalt man Produkte 
mit ertieblich verbesserten FlieB- und Abbindeeigenschatten und mit geringerem Wasserverius 

Dabei werden die z.B. entweder gema'B Beispie! 1 oder.Beispiel 18,hergestellten erfindungsgemaGen Polymerisate mit 
Einsatzmengen von 0,1 — 2,0 Gew.-%, bezogen.-auf den eingesetzten Zement, Zemeritschlammen ublicher 
Zusammensetzung zugesetzt, die bezogen auf z.B Tiefbohrzement "Class G" z.B 44 Gew.-% Wasser 0,1 - 2,0 Gew.-% 
eines handelsublichen Dispergators fur Tiefbohrzement spwie ggfs Verz6gerer bder Beschleuniger und andere Additive 
enthalten. Je nach Anforderurigen kann der Zementschlamm statt mit Wasser z.B. auch mit synthetischem Meerwasser 
Oder mit NaCHasungen unterschiedlicher Dichte bis zur Sattigung angemischt .werden. * 

Die Gute der so mit den erfindungsgemaGen Polymerisaten hergestellten Zementschlamme wird gemaG API spec 10 
beurteilt. Es ergeben sich z.B. mit den Polymerisaten gemaG den Beispielen 7 und 22 Zementschlamme mit vorteilhaft 
niedriger plastischer VTskositat, geringem Wasserverlust.una gemafi den Anforderungen regulierbarer Abbindezeit in eihem 
Temperaturbereich von 60 — 200 °C. • .• 

Fur Komplettierungs- und Aufwaltigungsflussigkeiten werden z.B. CaCI2-(max. 1,40 g/cm 3 a), CaBr2-(max 1,71"g/cm 3 a) 
. Oder CaCI2/CaBr2-Xmax 1,81 g/cm^) LGsungen'verwendet, die -auch- bei hoheren Temperaturen-einen niedrigen 
Wasserverlust aufweisen mussen. Das Polymerisat gemaG Beispiel 21 ergibt z.B. in.einer Salzlosung der Dichte 1,80 
g/enra auf Basis 19,2 Gew.-% CaBr2 und 15,2 Gew.-% CaCI 2 bei Priifung, gemaG API Code 29 bei einer Einsatzmenge von 
"50-g/l bei 20°C einen -Wasserverlust von 25 cm 3 a, nach 17 h Alterung bei ,100°C bzw. 15 h Alterung bei 150°C 
Wasservertuste von- 9,5 bzw. 10,5 enra. ; ' ; 

Patentanspriiche ' - - ' 

1/' Wasserioslich'e Copolymere, bestehend aus folgenden Komponenten: . . ' \ . 

A5 — 95 Gew.-%. bivalenten Stniktureinheiten, die sich von Acrylamidopropenylmethylensulfonsaure Oder deren 
Salzen ableiten ■ , 

B 1-45 Gew.-% bivalenten Struktureinheiten, die sich von offenkettigen N-Vlnylamiden ableiten 

C 1 _ 45 Gew.-% bivalenten Struktureinheiten, die sich von ringformigen N-vinylsubstituierten Amiden ableiten, 
- sowie gegebenenfalls '* • ■ 

D O — '50 Gew.-% eines weiteren Comonomeren ausgewahlt aus der Gruppe Acrylamid, Acrylsaure oder 
Acrylnitril, . 
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10 



15 



25 



30 



wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D sich zu 100 Gew.-% addieren. 

2. Copolymere nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 60 bis 90 Gew.-% der Komponenten A, 5 bis 
20 Gew.-% der Komponenten B und 5 bis 20 Gew.-% der Komponenten C. 

3. Copolymere nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehatt an 50 bis 90 Gew.-% der Komponenten A, 5 bis 20 
Gew .-% der Komponente B, 5 bis 20 Gew.-% der Komponente C und 5 bis 20 Gew.-% der Komponente D. 

4. Copolymere nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der 
Komponente B urn eine Verbindung der Formel 2 



-CH 2 -CH- 



(2) 



R*-N-CO-R' 



20 mit R 1 a und R*a = H, R 1 a, R'^a = CHjOder R 1 a = C^.und R^a= H handelt. 

5. Copolymere nach einem Oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dak es sich bei der 
Komponente C urn eine Verbindung der Formel 3 



-CH 2 -CH- 

i 

R*-N-CO-R« 



(3) 



handelt, in der R 2 a und R 4 a unter EinschluG der — N-CO-Gruppe einen Ring von 5, 6 Oder 7 Atomen bilden, wobei 
R 3 ^ und R 4 a nur Kohlenstoffatome umfassen. 

35 6. Copolymere nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dali es sich bei der Komponente C urn eine Struktureinheit 
der Formel 3a 



40 



-CH 2 -CH 

i 



(3a) 




45 handelt. 

7. Verwendung von Copolymeren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 in waGrigen BohrspQIungen, wobei 
die BohrspQIungen 0,5 bis 40 kg/m 3 a der Copolymere enthalten. 

50 8. Verwendung von Copolymeren nach einem oder" mehreren der Anspruche 1 bis 6 in Zementschlammen fur die 
Tiefbohrzementation, wobei die Zementschlamme 0,1 — 1 Gew.% der Copolymeren, bezogen auf die verwendete 
Zementmenge, enthalten 
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